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(54) Title: METHOD OF MANUFACTURING A RESIDUE-FREE 2,4/2,6-DIAMINOTOLUENE MIXTURE 

(54)Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ROCKSTANDSFREIEM 2,4/2,6-DIAMINOTOLUOLGE- 
MISCH 

(57) Abstract 

The method provides for continuous separation of residues from raw m-diaminotoluene mixtures (m-TDA; 2,4/2,6-diam- 
inotoluene mixture) in the manufacture of residue-free 2,4/2,6-diaminotoluene mixtures (m-TDA). The use of the residue-free m- 
TDA mixtures is also disclosed. The residue-free m-toluylenediamine is prepared by nitration of toluene, hydrogenation of nitro 
compounds, separation of the water and solvent by distillation, and removal of the ortho-isomers from the 

ture by distillation. A sufficient quantity of 2,4- and 2,6-toluylenediamine (m-toluylenediamme, m-TDA) is distilled off from the 

residual product to leave tails having a 30 to 70 wt % residue concentration, an appropriate quantity of said tails being mixed Iwito 

an adjuvant, inert to toluylenediarnine and having a boiling point of over 290 *C, to give a residue concentration o 2* Uo: 0 wt %. 

The tails mixed with the adjuvant are subjected to a further single or multiple stage > distillation until a 2 4- 

mine residue concentration of 1 to 5 wt % is reached, and the remaining residual tails, still liquid at low temperatures, are sluiced 

out. 

(57) Zusammenfassung 

Das Verfahren macht kontinuierliche Abrennung von Ruckstand aus rohen m-Diaminotoluolgemischen (m-TDA; 
2,4/2,6-Diaminotoluolgemisch moglich zur Herstellung von Ruc^tar^reien 2,4/2,6-Diaminot o 

Verwendung der riickstandsfreien m-TDA-Gemische. VerfaKre^iTr Herstellung von ^rucfotandsfre.em ^^^ojuylendiam n durch 
Nitrierune von Toluol, Hydrierung der Nitroverbindungen, destillative Abrennung des Wassers und des Losungsmittels sowie 
S2 ZfeZni der ortho-fsomeren aus dem Toluylendiamingemisch. Aus dem verbleibenden Rest wird so viel 2^ und 
2 6 Toluylendiamine (m-Toluylendiamin, m-TDA) abdestilliert, dass ein Sumpf mit einer RuckstandskonzentraUon von 30 bis 70 
Gew -% verbleibt, dieser Sumpf wird mit einem gegenuber Toluylendiaminen inerten Hilfsmittel mit einem Siedepur^t von > 

versetzte Sumpf wird solange einer weiteren ein- oder mehrstufigen Destination unterzogen bis c ™ R * stko ^ 

und 2,6-Toluylendiamin von 1 bis 5 Gew.-% im Sumpf erreicht ist, und der verbleibende restliche, auch bei niedngen Temperatu- 

ren noch fliissige Sumpf wird ausgeschleust. 
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Verfahren zur Herstellung von riickstandsf reiera 2,4/2,6- 
D i amino toluolgemi sch 



15 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
kontinuierlichen Abtrennung von Riickstand aus rohen ro- 
Diaminotoluolgemiscnen (m-TDA; 2,4/2 ,6-Diaminot oluolge- 
misch) zur Herstellung von rlickstandsf reien 2,4/2,6- 
20 Diaminotoluolgemiscnen (m-TDA) sowie die Verwendung der 
rlickstandsf reien m-TDA-Gemische* 

Bei der gro&techni schen Froduktion von m-TDA durch 
Dinitrierung von Toluol und anschlieftender Hydrierung 
25 zu den Toluylendiaminen entstehen naturgemaB hoher- 

siedende Nebenprodukt e , u«a. Diphenylmethane , Diphenyl- 
amine, Acridine und Phenazine, 

Das aus Toluol durch Dinitrierung und anschl ie&ende 
30 Hydrierung produzierte m-To 1 uy 1 end i ami ngemi s ch enthalt 
je nach Hers t e 1 lungsver f ahren zwischen 0,3 V. und 2 % 
hohermole kulare Nebenkomponent en , im folgenden als TDA- 
Riickstand bezeichnet* Nach der des t i 1 1 at i ven Abtrennung 
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der Leichtsieder Losemittel , Waseer und den ortho- 
Isomeren (2,3- und 3 ,4-Diaminotoluolen ) sind drei Ver- 
fahren zur Weiterverarbeitung des rucks t andshal t i gen m- 
TDA-Gemisches beXannt ♦ 

Das rucks t andshal tige ra-TDA-Gemisch wird H i ro^ 2U 
m-Toluylendi isocyanat (TDI ) D hosoenier t. Die dabei 
mi tphosgenier ten hohermo 1 ekularen Verb indungen war- 
den im Auf arbei tungsprozeS als TDI -Riicks t and ausge- 
schleust « 




15 



20 



25 



(2) 



30 



Vorteil : 



Nachteile: 



- Einsparung eines Verfahrensschrit* 
tes 

- Das Verfahren ist nur auf Fliissig- 
phasenphos genie rung anwendbar 

- Ruckstand im m-TDA fuhrt im Folge- 
prozep zur verstarkten Bildung ho- 
hermolekularer Komponenten auf Ko- 
sten der Ausbeute 

- Storungen in der Ruckstandsaustra- 
gung des TDI-Prozesses 



Das riickstandshalt ige m-TDA-Gemsich w ird in mit 
30 bar Dampf beheizten Destillat ionsblasen liber 



eine Kolonne ausdest i 11 i ert ♦ Damit der Sumpf unter 
diesen Bedingungen (230°0 fliepfahig ist, ver- 
bleibt ein Anteil m-TDA > 5 % im Sumpf* 
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Vorteil: - Das rucksLandsf reie m-TDA 1st ein- 

setzbar in der Gasphasenphosgenie- 
rung unci als Verkauf sprodukl . 
Nachteile: - Geringere Ausbeute als beim Verfah- 

ren unter Punkt 1 . 
- Entsorgung des TDA-RUckstandsgemi- 
sches (hochviskos) zur Verbrennung 
unter Ver lust von m-TDA. 

V.) Kontinuierliche FUckstandsabtrennung durch Restein- 
dampfung des ruckstandshal tigen m-TDA im Dunn- 
"«n7chtverdampfer und Ausschleusung des Fiickstandes 
mit einem m-TDA Anteil > 10 V. als "Weichmacher" . 



Vorteil : 



- Das ruckstandsf reie m-TDA ist ein- 
setzbar in der Gasphasenphosgenie- 
rung und als Verkauf sprodukt . 

Nachteile: - Geringere Ausbeute als beim Verfah- 

ren unter Punkt 1. 

- Entsorgung des TDA-Ruckstandsgemi- 
sches (hochviskos) zur Verbrennung 
unter Verlust von m-TDA. 



Bei der des t i 1 l^Jv^n^trenjmM 9emaB 
den Verfahren~unter Punkt 2. und 3. fallt dieser als 
hochviskose Masse an, die - abhangig vom Pestgehalt an 
30 m-TDA - bei Temperaturen unter 150° C glasartig erstarrt 
Das im Rucks t and verbleibende m-TDA geht zulasten der 
Ausbeute des Prozesses. 
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Aufgabe war es daher, ©in Verfahren zur Verfiigung zu 
5 stelleni das es gestattet, riickstandsf reies m-TDA her- 
zustellen und vollstandig aus dem rohen m-TDA bzw, dem 
Riickstand abzutrennenj ohne daB dabei die o«g« Nachteile 
auftreten • 

10 Diese Aufgabe konnte mit dem orf indungsgema&en Verfahren 
gelost werden, 

Cegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von riickstandsf reiem m-Toluylendiamin durch Ni- 

15 trierung von Toluol, Hydrierung der Nitroverbindungen, 
dest illative Abtrennung des Wassers und des Losungs- 
mittels, sowie destillative Entfernung der ortho-Iso- 
meren aus dem Toluylendiamingemisch und anschl ieBende 
Destination des verble ibenden Restes, welches dadurch 

20 gekennzeichnet ist, daB die Destination so durchgeftihrt 
wird, daB so viel 2,4- und 2 , 6-Toluylendiamine (m-Toluy- 
lendiamin, m-TDA) aus dem verbleibenden Rest abdestil- 
liert werden, daB ein Sumpf mit einer Rucks tandskonzep - 
tration von 30 bis 70 Gew«-X verbleibt, dieser Sumpf mit 

25 einem gegenuber Toluylendiaminen inerten Jj^lJT jra£tt e 1 mit 
einem Siedepunkt von > 290° C in einer Menge a bgemisc ht 
wird, daB sich eine Ruckstandskonzentrat ion von 28 bis 
50 Gew.-X einstellt, dieser mit Hilfsm itte l ver s e t z te _ 
Sumpf solange einer weiteren e in-oder jehrs t u f i gen 

30 Destination unterzogen wirdV^bis eine Res tkonzentrat ion 
an 2 , 4 - undT 2 , 6 -To 1 uyl end l ami n von 1 bis 5 Gew«-% im 
Sumpf erreicht ist, und der verbleibende restliche, auch 
bei niedrigen Temperaturen noch fllissige Sumpf ausge- 
schleust wird. 
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Der Vorteil des erf indungsgemaften Verfahrens ist, daB 
5 ohne groBen technischen Aufwand fast das gesamte m-TDA 

ruckstandsf rei erhalten werden kann und daB auBerdem der 
verbleibende Rtickstan d selbst bei niedrigen Temperaturen 
<ca« 100°0 ohne P ro bleroe ausgeschleus t werden kann, 

10 Bevorzugt werden als Hi 1 f smi tte 1 eine oder wehrere Ver- 
bindungen aus der Gruppe 

Destillationsrxickstande aus der EthylenglyKolher- 
stellung (EDR) 

15 - Destillationsriickstande aus der Propyl englykolher- 
stellung (PDR) 

Hochsiedende Polyether auf Basis Ethylenoxid 
Hochsiedende Polyether auf Basis Propylenoxid 
Hochsiedende Polyether auf Basis Mi schpolymer isate 
20 aus Ethylen- und Propylenoxid 

Hochsiedende Polyether auf Basis Polytet rahydro- 
furane 

Hochsiedende Polyether auf Basis Mi schpolymer isate 
aromat ischer Hydroxyl verbindungen 
25 -' Hochsiedende Polyether auf Basis eye loal iphat ischer 
Oxoverbindungen 
Zucker, z«B« Melasse 
Hochsiedende Alkylaromaten 

30 eingesetzt. 
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Vorzugsweise wird das erf indungsgemaBe Verfahren konti- 
nuierlich dur chgef uhr t ♦ Das rohe m-TDA (Toluylendiamin- 
geraisch nach Abtrennung der Leichtsieder (Wasser, Lo- 
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sungsmi ttel ) und der ortho-Isomeren) enthalt normaler- 
5 weise 0,3 bis 2 Gew,-X Riickstand, In einera ersten 
Schritt wird soviel m-TDA (2,4/2,6-Toluylendiamin) 
abdestilliert , daB anschlieBend die Konzentration des 
Ruckstands 30 bis 70 Gew« -% betragt. Dieses aufkonzen- 
trierte rohe m-TDA wird mit einem Hilfsstoff abgemischt 

10 und einer zweiten Destination unterzogen* Vorzugsweise 
wird dabei bei Temperaturen zwischen 160 und 260°C # 
besonders bevorzugt zwischen 190 und 220° C, und bei 
Drucken zwischen 2 und 100 mbar, besonders bevorzugt 
zwischen 5 und 40 mbar* gearbeitet* Nach der Destilla- 

15 tion betragt die Konzentration an m-TDA im Sumpf bevor- 
zugt nur noch 1 bis 5 Gew*-%« Der Sumpf wird ausge- 
schleust und hat vorzugsweise eine Viskositat bei 100°C 
von <_ 150 inPas« 

20 Die Erf indung soil anhand des nachf olgenden Beispiels 
naher erlautert werden, 
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Bei spi e I 

5 

152,733 kg rohes ra-TDA mit einem Ruckstandsgehalt von 
1,5 % werden kontinuierlich in eine Dest i 1 lat ionskolonne 
die bei 206° C und 5 mbar betrieben wird, eingespeist. 
Als Destillat werden 148,649 Kg m-TDA erhalten (Ausbeute 

10 bezogen auf m-TDA: 98,81 %)« Das aus der Dest il lat ions- 
kolonne ablaufende Ruckst andskonzentrat (4,0842 kg; 
Ruckstandsgehalt: 56,1 X) wird mit 5,325 kg Ethylengly- 
koldestillationsriickstand abgemischt und kontinuierlich 
in eine zweite Kolonne, die bei 206° C und 5 mbar 

15 betrieben wird, eingespeist* Als Destillat werden 

1,724 kg m-TDA erhalten (Ausbeute bezogen auf m-TDA: 
1,15 X)* Die Gesamtausbeute an m-TDA betragt 99,95 X. 

Der aus der Kolonne ablaufende Ruckstand enthalt noch 
20 0,05 X m-TDA (bezogen auf die Gesamtmenge m-TDA) und hat 
bei 80° C eine Viskositat von 50 mPas« 



25 



30 



35 



pwsj«;nncin- <wn 



9406752A1 I > 



WO 94/06752 



~ 8 - 



PCT/EP93/02335 



Patentanspruche 

5 

1* Verfahren zur Herstellung von rucks t ands f re i em m- 

Toluylendiamin durch Nitrierung von Toluol, Hydrie- 
rung der Nitroverbindungen, destillative Abtrennung 
des Wassers und des Losungsmi ttel s sovie destilla- 
10 tive Entfernung der ortho- Isomer en aus dem rtick- 

standhal t igen To luy 1 end i aroingemi sch und anschlie- 
Pende Destination des verbleibenden Restes, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Destination so 
durchgefuhrt wird, dap so viel 2, 4 -und 2,6-Toluy- 

15 lendiamine (m-Toluyl end i aroin , m-TDA) aus dem ver- 

bleibenden Rest abdest illiert werden, daB ein Surapf 
mit einer Rlicks t andskonzent rat ion von 30 bis 
70 Gew«-% verbleibt, dieser Sumpf mit einero gegen- 
uber Toluylendiaminen inerten Hilf smittel * mit 

20 einem Siedepunkt von > 290° C in einer Menge abge- 

mischt wird, daB sich eine Ruckst andskonzentrat ion 
von 28 bis 50 Gew,-% einstellt, dieser mit Hilfs- 
mittel versehene Sumpf solange einer weiteren ein- 
Oder mehrstufigen Destination unterzogen wird, bis 

25 eine Res tkonzent ra t ion an 2,4- und 2 $ 6-Toluylen- 

diamin von 1 bis 5 Gew.-X in Sumpf erreicht ist, 
und der verbleibende restliche, auch bei niedrigen 
Temper a tur en noch f liissige Sumpf ausgeschleust 
wird* 



30 



Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzei chnet , 
daB als Hilfsmittel eine Oder mehrere Verbindungen 
aus der Gruppe 
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Destillationsruckstande aus der Ethylengly- 
kolherstellung (EDR) 

Destillationsruckstande aus der Propylengly- 
kolherstel lung (PDF) 

Hochsiedende Polyether auf Basis Ethylenoxid 
Hochsiedende Polyether auf Basis Propylenoxid 
Hochsiedende Polyether auf Basis Mischpolyme- 
risate aus Ethylen- und Propylenoxid 
Hochsiedende Polyether auf Basis Polytetrahy- 
drofurane 

Hochsiedende Polyether auf Basis Mischpolyrae- 
risate aromat ischer Hydroxylverbindungen 
Hochsiedende Polyether auf Basis cycloali- 
phat ischer Oxoverbindungen 
Zucker* z«B« Melasse 
Hochsiedende Alkylaromaten 

eingesetzt werden« 

Verfahren gemafc Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daft die Destination des verbleibenden Restes ein- 
Oder mehrstufig erfolgt* 

Verfahren gemap Anspruch I, dadurch gekennzei chne t g 
daft die Destination bei Temperaturen von 160° C bis 
260°C, bevorzugt bei Temperaturen von 190° C bis 
220° Cj und bei Drucken von 2 bis 100 mbar, bevor- 
zugt 5 bis 40 mbar , durchgefiihrt werden* 
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5. Verwendung der nach den Anspriichen 1 bis 4 her- 

5 gestellten riicks Lands f re i en m-To luyl end i amine zur 

Herstellung der ent spr echenden Toluylendiisocya- 
natgemische. 

6, Verwendung der nach den Anspriichen 1 bis 4 her- 
10 gestellten rucks t ands f re i en m-To luyl end i amine zur 

Herstellung von Polyur ethanen ♦ 
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T Soatere VeroiTcntlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Priorit&tsdatum veroffenmcht worden ist und nut der 
Anmeldung mcht koUidicrt, sondem our zumVerstandnts des der 
Ernndung zugrundebegenden Prinzips oder der ibr zu^imddicgcndcn 
Tneoric angegeben ist , 

*X* VeroiTcntlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
y^rm alloc aufgrund dicser Vcroffentlichung mcht als neu oder auf 
erfinctaischer Tatigkdt beruhend betrachtet werden 

*Y* Veroffenmchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 

kanu mcht als auf ertmderischer Tangkeit beruhend be trachtet 

werden, warn die Veroffentuchung zmt dner oder mehreren anderen^ 
Veroffenfflchungen dicser Katcgone in Vexbrndung gebracht wxrd und 
diesc Verbindung fur einen Fachmann nahdiegend ist 

*&' Vcroffentlichung, die Mitgued dersdben Paientfamitie ist 
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